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Твердые растворы замещения PbSySe1−y представляют большой интерес c 
точки зрения практического применения в элементах современной электроники, 
так как позволяют плавно регулировать ширину запрещенной зоны 
(0,29−0,40 эВ), и, следовательно, область спектральной чувствительности 
(0,4-6,0 мкм) за счет изменения их состава (0 ≤ у ≤ 1). Это дает возможность 
подбирать функциональные параметры материала под решение конкретной 
практической задачи. Благодаря этому твердые растворы PbSySe1−y обеспечивают 
широкий выбор соединений для изготовления на их основе 
высокочувствительных фоторезисторов и фотодиодов, полупроводниковых 
лазеров инфракрасного диапазона.  
Анализ литературных данных показал, что основными методами получения 
пленок твердых растворов PbSySe1−y являются вакуумное испарение и 
эпитаксиальное осаждение в их различных модификациях. Перечисленные 
методы синтеза требуют сложного и дорогостоящего технологического 
оборудования и не всегда обеспечивают необходимые функциональные свойства. 
В связи с этим одним из перспективных методов получения фоточувствительных 
пленок твердых растворов PbSySe1−y является соосаждение индивидуальных 
халькогенидов из водных растворов. Он отличается простотой технологического 
оформления, гибкостью управления процессом, позволяет получать пленки с 
воспроизводимыми электрофизическими свойствами на подложках из различных 
материалов. 
Однако к настоящему времени практически отсутствуют публикации по 
физико-химическим закономерностям гидрохимического осаждения пленок 
твердых растворов PbSySe1−y, не выявлены взаимосвязи между параметрами 
синтеза пленок и их электрофизическими свойствами. 
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Таким образом, целью настоящей работы являлось установление 
взаимосвязи структуры и электрофизических свойств пленок твердых растворов 
PbSySe1−y с условиями их синтеза. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Синтез пленок PbSySe1−y осуществлялся при температуре 353 K из цитратно-
аммиачных реакционных смесей, в состав которых входили следующие 
компоненты: ацетат свинца, цитрат натрия, йодид аммония, гидроксид аммония, 
тиомочевина, сульфит натрия и селеномочевина. Осаждение проводилось на 
предварительно подготовленные ситалловые пластины марки СТ−50−1−2 
размером 30×24 мм. 
Реактор для осаждения тонких пленок представлял собой стакан из 
молибденового стекла, в котором в специальном фторопластовом 
приспособлении закреплялась под углом 15° рабочей поверхностью вниз 
подложка. Реактор закрывался крышкой из фторопласта и ставился в нагретый до 
необходимой температуры термостат на 90 минут. 
После окончания процесса синтеза подложки, покрытые пленкой, 
вынимались из реакционной смеси, промывались дистиллированной водой, 
высушивались на воздухе при комнатной температуре и помещались в эксикатор. 
Для определения влияния состава реакционной смеси и температуры 
процесса на толщину синтезируемых пленок PbSySe1−y были проведены серии 
опытов, в каждой из которых менялась концентрация какого-либо компонента. 
Измерение толщины полученных пленок проводится оптическим методом путем 
снятия спектров отражения на инфракрасном спектрофотометре фирмы «Bruker» 
в интервале волновых чисел 1000-7000 см-1.  
Определение фазового состава и структуры пленок осуществлялось 
методом рентгеновской дифракции CuKα излучения на дифрактометре ДРОН−3. 
Съемка велась в интервале углов 2θ от 20° до 80° в режиме пошагового 
сканирования с Δ(2θ) = 0,02° и временем накопления сигнала в точке 5 с. 
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Электронно-микроскопические исследования пленок выполнялись с 
помощью растового электронного микроскопа SIGMA VP. 
Для выполнения электрофизических измерений полупроводниковых слоев 
были изготовлены сенсорные элементы с размером чувствительной поверхности 
5×5 мм. Омические контакты из никеля на их поверхность были нанесены 
электрохимическим методом.  
Измерение уровня фоточувствительности элементов проводилось в 
соответствии с ГОСТ 17782−79 на установке К.54.410. В качестве источника 
излучения использовалось АЧТ 573 K с облученностью от него в плоскости 
измерения 9·10−5 Вт/см2. Частота модуляции излучения составляла 1200 Гц.  
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
В результате проведенных опытов были получены зеркальные пленки 
серого цвета, обладающие хорошей адгезией к подложке. Их толщина 
варьировалась в пределах 0,39−1,10 мкм в зависимости от условий синтеза. 
На рис. 1 приведены зависимости толщины пленок PbSySe1−y от 
концентрации в реакционной смеси тио- и селеномочевины. Можно отметить, что 
с ростом концентрации тиомочевины в реакционной смеси толщина пленки 
увеличивается, а с ростом концентрации селеномочевины – уменьшается.  
Характер зависимости толщины слоя от содержания в реакционной смеси 
халькогенизаторов, вероятно, можно объяснить следующим образом. Увеличение 
концентрации тиомочевины приводит к повышению количества S2−ионов. 
Вследствие этого возрастает скорость образования твердой фазы сульфида свинца 
и соответственно толщина пленки на подложке. 
Увеличение концентрации селеномочевины также способствует 
повышению количества Se2− ионов и, следовательно, росту скорости образования 
селенида свинца. Однако в этом случае преобладающим становится процесс 
образования селенида свинца в объеме раствора, а не на поверхности подложки, 
что ведет к уменьшению конечной толщины пленки. 
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Рис. 1. Зависимость толщины пленок от начальной концентрации в реакционной смеси 
тиомочевины (1) и селеномочевины (2) 
 
График зависимости толщины пленки от концентрации ацетата свинца в 
реакционной смеси имеет максимум. Повышение в реакторе концентрации соли 
свинца с 0,02 до 0,04 моль/л сопровождается ростом толщины пленки с 0,59 до 
0,87 мкм, однако в интервале концентраций 0,04 − 0,10 моль/л Pb(CH3COO)2 
наблюдается снижение толщины до 0,62 мкм. Полученную зависимость можно 
объяснить тем, что высокая концентрация соли свинца при отсутствии 
стехиометрии по селеномочевине затрудняет процесс роста пленочной структуры, 
в первую очередь, за счет выпадения основной массы селенида свинца в осадок, а 
также увеличения доли превращения соли свинца в гидроксид. 
Увеличение концентрации йодида аммония в реакционной смеси приводит 
к снижению толщины пленки с 1,10 до 0,60 мкм. И, наоборот, увеличение 
концентрации гидроксида аммония, а также рост температуры сопровождается 
увеличением толщины пленки с 0,39 до 0,83 мкм и с 0,55 до 0,94 мкм, 
соответственно. 
Исходя из задачи осаждения пленок максимально возможной толщины, 
полученные результаты позволили оптимизировать рецептуры реакционных 
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составов и температуру синтеза пленок PbSySe1−y из цитратно-аммиачной 
системы. 
Из результатов рентгеновских исследований пленок PbS и слоев 
соосажденных PbS и PbSe следует, что рефлексы дифракционных отражений во 
всех случаях отвечают кубической структуре NaCl (B1). 
Положение рефлексов рентгеновских 
отражений во всех случаях, когда осаждение 
пленок проводилось в присутствии 
селеномочевины, смещено относительно 
рефлексов пленки индивидуального PbS в область 
ближних углов, позволяя сделать важный вывод 
об образовании твердых растворов замещения 
PbSySe1−y. При их формировании произошло 
замещение ионов серы (II) с радиусом 0,182 нм в 
решетке PbS на большие по размеру ионы селена 
с радиусом 0,193 нм.  
Для примера на рис. 2 показаны 
дифракционные отражения грани (420)B1 пленки 
PbS, осажденной из цитратно-аммиачной реакционной смеси и пленки, 
осажденной при тех же условиях с добавкой селеномочевины концентрацией 0,02 
моль/л. 
Формула твердого раствора замещения, определенная по изменению 
периода решетки с использованием правила Вегарда, будет иметь вид PbS0,96Se0,04. 
На рис. 3 приведены электронные микрофотография пленок сульфида 
свинца (а), селенида свинца (б) и твердого раствора PbSySe1−y (в). 
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Рис. 2. Дифракционные  
отражения (420)B1 пленки  
PbS (1) и твердого 
раствора PbS0,96Se0,04 (2) 
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Рис. 3. Микрофотографии пленок PbS (а), PbSe (б) и PbSySe1−y (в) 
Пленка PbS состоит из кристаллов полиэдрической формы размером от 450 
до 1420 нм и имеет выраженную текстуру. Добавка селеномочевины в 
реакционную смесь приводит к некоторому изменению текстуры пленки и 
нарушению огранки кристаллов. Размеры кристаллитов находятся в диапазоне от 
100 до 900 нм. Пленка PbSe сформирована из однородных, не имеющих четкой 
огранки кристаллитов, равномерно покрывающих поверхность подложки, размер 
которых составляет 360–500 нм.  
По результатам измерения электрофизических свойств было получено, что 
темновые сопротивления пленок в зависимости от температуры и условий синтеза 
изменяются в интервале от 30 кОм до 45 Мом на квадрат. При этом наблюдается 
монотонный рост темнового сопротивления пленок с увеличением в реакционной 
смеси концентраций йодида аммония (от 33 до 1150 кОм) и ацетата свинца (от 
100 кОм до 43 МОм). И, наоборот, темновое сопротивление пленок падает при 
увеличение концентраций тиомочевины (от 23 МОм до 80 кОм), гидроксида 
аммония (от 2 МОм до 120 кОм), а так же при повышение температуры процесса 
(от 44 МОм до 195 кОм). Практически не отражается на темновом сопротивление 
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синтезируемых пленок содержание в реакционной смеси цитрата натрия в 
пределах 0,05−0,35 моль/л. Увеличение концентрации в реакционной смеси 
селеномочевины сначала приводит к понижению темнового сопротивления до 90 
кОм. Дальнейшее повышение концентрации селеномочевины сопровождается 
резким ростом темнового сопротивления (до 40 МОм при [CSeN2H4] = 0,04 
моль/л). 
Было изучено влияние концентрации тиомочевины и ацетата свинца в 
реакционной смеси на фотоэлектрические свойства синтезируемых пленок 
PbSySe1−y. Осажденные пленки являются чувствительными к инфракрасному 
излучению. Положение максимума на кривых фоточувствительности 
соответствует концентрациям тиомочевины и ацетата свинца 0,20 моль/л и 
0,06 моль/л, соответственно.  
Исследовано влияние температуры процесса осаждения на уровень 
фоточувствительности пленок PbSySe1−y . При температурах синтеза 60°С–70°С 
соотношение «сигнал – шум» составляет 39, а при температурах 80°С–90°С это 
соотношение снижается до 13−15. 
Полученные зависимости электрофизических свойств пленок PbSySe1−y от 
температуры и концентрации реактантов позволяют оптимизировать рецептуры 
реакционных составов и температуру процесса гидрохимического осаждения 
пленок PbSySe1−y из цитратно-аммиачной системы с целью получения слоев с 
высокой обнаружительной способностью.  
 
 
  
